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Beschreibung 

[0001] Zur Herstellung von hochisotaktischen Potyolefinen mit stereospezifischen racemischen Metallocen/Cokata- 
lysator-Sytemen wird eine moglichst hohe Isotaktizitat angestrebt. Dies bedeulet. da(3 sehr stereoselektive racemische 
Metallocentypen eingesetzt werden. die Polymerketten mit sehr wenig Baufehlem aufbauen konnen. Dies hat zur 
Folge, daB im gewunschten Sinne Produkte mit hoher Kristallinitat. hohem Schmelzpunkl und somit auch hoher Harte 
und exceilentem Biege-E-Modul erhalten werden. 

[0002] Von Nachteil ist jedoch. daB solche Potymere schwierig zu verarbeiten sind und insbesondere bei der Ex- 
trusion, dem SpritzguB und beim Tiefziehen Probleme auftreten. Die Zumischung von FlieBverbesserern und anderen 
Modifizierungskomponenten konnte hier Abhitfe schaffen, fuhrt jedoch dazu. daB die guten Produkte tgenschaf ten wie 
beispietsweise die hohe Harte dadurch drastisch reduziert werden. Daruberhinaus treten noch Klebrigkeit und Fogging 
auf. Es bestand somit die Aufgabe, die Verarbeitbarkeit solcher hochisotaktischer Polyolefine zu verbessern, ohne die 
guten Eigenschatten der daraus hergestellten Formkorper in solcher Weise zu verschlechtern. 
[0003] EP-A-0 530 647. welches ein Stand der Technik im Sinne von Art. 54 (3.4) EPU ist. beschreibt spezische rac/ 
meso Gemische oder meso Formen von Dimethylsilylbis (1 -{2,4-dimethylindenyl))zirkoniumdichlorid. Dimelhylsilylbis 
(1 -(2-methyl-4-ethylindenyl))zirkoniumdichlorid. Dimethylsilylbis (1 -(2-methyM-isopropylindenyl))zirkoniunxJichlorid. 
Dimethylsilylbis (1 -(2-methyl-4-t-butylindenyl))zirkoniumdichlorid. Methylphenylsilylbis (l-(2-methyl-4-isopropylinde- 
nyl))zirkoniumdrchlorid. Dimethylsilylbis (1 -(2-ethyl-4-methylindenyl))2irkoniumdimethyl. Teilwelse ist auch das H-NMR 
Spektrum der meso-Form angegeben. Diese Verbindungen konnen auch zur Herstellung von Polyolefinen verwendet 
werden. Anatoge Metallocene fOr die Olefinpolymerisation sind aus EP-A-0 545 303. EP-A-0 545 304. EP-A-0 549 
900. EP-A-0 574 597 und EP-A-0 576 970, die ebenfalls einen Stand der Technik im Sinne von Art 54 (3.4) EPU 
darstellen, bekannt. 

[0004] Uberraschend haben wir gef unden, daB bei Verwendung von rac/meso-Mischungen bestimmter Metallocene 
die Verarbeitungsprobleme eliminiert werden konnen. ohne daB daber die oben angefOhrten guten Produkteigenschaf- 

ten verlorengehen. 

[0005] Daruberhinaus ist es durch Einsatz dieser speziellen Metallocene in ihrer reinen meso-Form moglich. hoch- 
molekulare ataktische Polyolefine zu erzeugen. die als Zuschlagstoffe in andere Polyolefine homogen eingemischt 
werden konnen. 

[0006] Mit den bisher zuganglichen, niedernrwDlekularen ataktischen Polyolefinen war dies aufgrund der groBen Vis- 
kositatsunterschiede zwischen Polyolefin-Matrix und dem ataktischen Anteil nicht moglich. 

[0007] Solche Zumischungen verbessern Polyolefinformkorper bezuglich ihres Oberflachenglanzes. ihrer Schlag- 
zahigkeit und ihrer Transparenz. DarOberhinaus wird ebenfalls die Verarbeitbarkeit solcher Polyolefine durch die Zu- 
mischung des hochmolekularen ataktischen Polyolefine verbessert. Ebenfalls tritt keine Klebrigkeit und kein Fogging 
auf. 

[0008] Die homogene Einmischbarkeit des ataktischen Anteils ist deshalb so wichtig, weil nur mit einem homogenen 
Material ein gebrauchstuchttges Formleil mit guler Oberflache und langer Standzeit hergestellt werden kann und nur 
bei homogener Verteilung die Qualitaten des ataktischen Anteils voll zur Geltung kommen. 
[0009] Gegenstand der Ertindung ist somit die Herstellung von Polyolefinen. die 

1 ) ataktisch sind. das heiBt. einen isotaktischen Index von < 60 % aufweisen und hochmolekular sind. das heiBt. 
eine Viskositatszaht > 80 cm^/g und eine Molmasse M^^ > 100 000 g/mol bei einer Polydlspersitat MJM^ 5 4,0 
aufweisen, oder " 

2) aus mindestens zwei Arten von Polyolefinketten bestehen, namlich 

a) maximal 99 Gew.-%. bevorzugt maximal 98 Gew.-%. der Polymerketten des gesamten Polyolefine bestehen 
aus hochisotaklisch verknupften o-Olefin-Einheiten, mit einem Isotaxieindex > 90 %. und einer Polydlspersitat 
von % 4.0, und 

b) mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 2 Gew.-%, der Polymerketten des gesamten Polyolefins be- 
stehen aus ataktischen Polyolefinen des Typs. der unter 1 ) beschrieben wurde. 

[0010] Polyolefine die der Beschreibung unter 2) genugen, konnen entweder direkt in der Polymerisation hergestellt 
werden, oder werden durch Schmelzmischen in einem Extruder oder Kneter hergestellt. 

[0011] Die Erfindung belrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers wie vorstehund definiert durch 
Polymerisation oder Copolymerisation etnes Olefins der Formel Ra-CH =CH-Rt>, worin Ra und R»> gfeich oder verschie- 
den sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R^ und 
R*> mit den sie verbrndenden Atomen einen Ring bilden konnen. bei einer Temperatur von -60 bis 200X. bei einem 
Druck von 0,5 bis 1 00 bar. in Lbsung. in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators. welcher 
aus einem Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird. dadurch gekennzeich- 
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net. da(3 das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist. die zur Herstellung von Polyolefinen des Typs l in reiner 
meso-Form und zur Herstellung der Typ 2'Potyolefine in einem meso:rac-Verhaltnis von groOer 1:99, bevorzugt groQer 
2:98 venwendet wird, 
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ein Metall der Gruppe IVb. Vb oder VI b des Periodensystems ist, 
Ri und R2 gielch Oder verschieden sind und eIn Wasserstoftatom, eine CTCiQ-Alkylgruppe, eine C,- 

Cio-Alkoxygruppe. eine Ce-C^Q-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe. eine Cg-C^o-Alke- 

nylgruppe. eine C7-C4o-Arytalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. eine Ce-C4o-Arylalke- 

nylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 
die Reste FH und RS gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci-Ciq-AI- 

kylgruppe. die halogeniert sein kann. eine Cg-Cio-Arylgruppe. die halogeniert sein kann. 

einen -NR^^^, -SRio -OSiRaio. -SIRg^Ooder -PRg^^-Rest bedeuten. worIn R^Oein Halogen- 

atom, eine C,-C,o-AIkylgruppe oder eine Cg-CiQ-Arylgruppe ist. 
R3 und R6 gleich oder verschieden sind und die fur genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe. 

da3 R3 und R^ nicht Wasserstoff sind, 

Oder zwei oder mehr der Reste R^ bis R® zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden. 

50 R7 



55 



3 



EP 0 584 609 B1 





R" R" 
• - - , 


R^' 






I- 


R'2 R'2 





13v 



»11 



- 0 • - O 



R'^ r'' 

- c - . -o - m2 . . 

R'2 R^2 



=BR". -AIR", -Ge-, -Sn-, 0-.-S-, =SO, irSOg. =NR". =CO, 
20 =PRii Oder =P(0)R" ist. 
wobei 



R", R12 und R13 gleich oder verschieden sind und ein V\fass©rstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci-C^o-Alkyl- 
gruppe, Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-C^o-Arylgruppe, eine Cg-C^o-Fluorarylgruppe, eine 
25 C^-CiQ-Alkoxygruppe, eine C2-C,o-Alkenylgruppe. eine C7-C4o-Arylalkylgfuppe. eine C8-C40- 

Arylalkenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R" und Ri2 oder R" und Ri3 
jeweils mit den sie verblndenden Atomen einen Ring bllden, 

M2 Sillzium, Germanium oder Zinn ist, 

RO und Rd gleich oder verschieden sind und die fur R^^ genannte Bedeutung haben und 

30 m und n gleich oder verschieden sind und null. 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 



[0012] AlkyI steht fur geradkettiges oder verzwelgtes Alky I. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder 
Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor. 

[0013] Die Substituenten R3, R^, rs und R® konnen trotz gleicher Indizierung verschieden sein. 
55 [0014] Der fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Cokatalysator und 
einem Metallocen der Formel I. 

[0015] In Formel I ist ein Metall der Gruppe I Vb, Vb oder VIb des Periodensystems. beispielsweise Titan. Zirkon. 
Hafnium, Vanadium. Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon. Hafnium und Titan. 
[0016] R^ und R2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine Ci-C^o'- vorzugsweise Ci- 
40 C3-Alkylgruppe, eine C,-Cio-, vorzugsweise C^-CQ-Alkoxygruppe, eine Cg-C^o-. vorzugsweise Ce-Ce-Arylgruppe. eine 
Cg-Cio'. vorzugsweise Cg- Cq- A ryloxy gruppe. eine Cg-C^o-vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe. eine C7-C40-, vorzugs- 
weise Cy-CiQ-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C7-C,2-Alkylarylgruppe, eine C8-G40-. vorzugsweise Cq- 
Ci2-Arylalkenylgruppeoder ein Halogenatom. vorzugsweise Chlor 

[0017] Die Reste R^ und R^ sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. 
45 bevorzugt ein Fluor-. Chlor- oder Bromatom, eine C^ -C^q'' vorzugsweise C^ •C4-Alkylgruppe. die halogeniert sern kann. 
eine Ce-C^Q-. vorzugsweise Cg-Cg-Arylgruppe, die halogeniert sein kann. einen -NRg^o -SR10, -OSiR3^o -SiR^^^ oder 
-PRg^O-Rest. worin Rio ein Halogenatom, vorzugsweise Chtoratom, oder eine -C^o"- vorzugsweise -Cg-Alkylgrup- 
pe Oder C^-C^q-, vorzugsweise Cg-Ce-Arylgruppe ist. Besonders bevorzugt sind R* und RS Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl 
Oder Ce-Cg-Aryl. 

so [0018] R3 und R^ sind gleich Oder verschieden und haben die fur beschriebene Bedeutung, mit der MaGgabe. 
da3 R3 und R^ nicht Wasserstoff sein durfen. Bevorzugt sind R^ und R^ (C,-C4)-Alkyl Oder Cg-Cg-Aiyl, die beide 
halogeniert sein konnen, wie Methyl. Ethyl, Propyl. Isopropyl, Butyl. Isobulyl, Trifluormethyl. Phenyl. Tolyloder Mesityl, 
insbesondere Methyl. Isopropyl oder Phenyl. 

[0019] Zwei Oder mehr der Reste R3 bis R^ konnen auch mit den sie verblndenden Atomen ein aromatisches oder 
ss aiiphatisches Ringsystem bitden. Bevorzugt biklen dabei benachbarte Reste, insbesondere und R^ zusammen 
einen Ring. 
R7 
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20 =BR". =:A1R". -Ge-. -Sn-. -0-.-S-. =SO. =S02. =NR", =CO. 

=PR1 ' Oder =P(0)R" , wobei R" , R'2 und R^^ gleich oder verschieden sind und ein W^sserstoflatom, ein Halogenatom, 

eine C^-C^o-vorzugsweise C^-C4-Allcy)gruppe, insbesondere Methylgruppe, eine Ci-C,o'^'uo^''^yl9'^"PP^> vorzugs- 

weise CFs-Gruppe, eine Cg-C^o-. vorzugsweise Cg-Ce-Arylgruppe. eine Cg-Cio-Fluorarylgruppe, vorzugswelse Pen- 

tafluorphenylgruppe, eine Ci-C,©-. vorzugsweise Ci-C4-All^oxygruppe, insbesondere Methoxygruppe. eine C2-C,o-. 
25 vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe. eine C7-C4o-vor2ugsweise Cy-CiQ-Arylalkylgruppe. eine C8-C40-. vorzugsweise 

Ce-C,2"Arylalkenylgruppeoder eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Ci2-Aikylarylgruppe bedeuten, oder R""' und B^^otier 

R" und R^2 bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

[0020] ist Silizium, Germanium oder Zinn. bevorzugt Silizium und Germanium. 

[0021] R7 ist vorzugsweise =CR"R^2 =SiR"Ri2 =GeR"Ri2, -O-. -S-, =SO. =PR" oder =P(0)R". 
30 [0022] R® und R® sind gleich oder verschieden und haben die fur R^^ genannte Bedeutung. 

[0023] m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1 . wobei m plus n null, 

1 Oder 2. bevorzugt null oder 1 ist. 

[0024] Sonnit sind die besonders bevorzugten Metallocene die Verbindungen der Formein A und B 
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mit W = Zr, HI; R\ R2 = Methyl. Chlor, und = Methyl, Isopropyl, Phenyl. Ethyl, Trifluorm ethyl; R* und RS = 
Wasserstof! und den fur R^ und R^ genannten Bedeutungen. Oder Pf^ kann mit R® einen aliphatischen Oder aromati- 
schen Ring bilden, gleiches gift auch fur benachbarte Reste R*; und R^ R9 R^^ und R^2 mit den obengenannten 
30 Bedeutungen, insbesondere die in den Ausfuhrungsbeisplelen aufgefuhrten Verbindungen I. 

[0025] Das bedeutet, daG die tndenylreste der Verbindungen I insbesondere in 2,4-Stellung, in 2,4.6-Stellung, in 
2,4.5-St6llung und in 2.4.5,6-Steilung substituiert sind, die Reste In 3- und 7-Stellung sind bevorzugt W^sserstoff. 

Nomenklatur: 

35 

[0026] 




so [0027] Die vorstehend beschriebenen Metallocene konnen nach folgendem literaturbekannten Reaktionsschema 
hergestellt werden: 



ss 
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H,R* ♦ BulylLl HR*U 
HjR^ ♦ BulylLI HR*ll 

UR*-(CR*R*)^-R^-(CR»R*).-R^l 



X • ( C R • R • ) « -RMcrV)^ 



2 Buly 1 It 
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[0028] Die Verbindungen fallen ex Synthese als rac:meso-Mischungen an. Durch fraktionierte Kristallisation, bei- 
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spietsweise in einen Kohienwasserstoff. kann die meso bzw. rac*Form angereichert werden. Dieses Vorgehen is! be- 

kannt und Stand der Technik. 

[0029] Erfindungsgema3 wird ais Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan der Formel (II) 



> 1 4 



AI-0 



I 

A 1-0 



A I 



.14 



>1 4 



fur den linearen Typ und/oder der Formel (III) 



75 



20 



Al 



Jp + 2 



(Ml) 



fOrdencyclischen Typ verwendet. wobei in den Formeln (II) und (III) die Reste R^^gleichoder verschieden sein konnen 
und eine Ci-Cg-Alkyigruppe, eine Cg-C^g-Arylgruppe, Benzyl Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 
2S 2 bis 50, bevorzugt 1 0 bis 35 bedeutet. 

[0030] Bevorzugt sind die Reste R^^ gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

[0031] Sind die Reste R^^ unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstotf oder alternativ Methyl und 
Isobutyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R^^) enthalten sind. 

30 [0032] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Me- 
thoden ist beispielsweise. dalB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoalumintumkohlen- 
wasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig. test, flQssigoder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem 
inerten Ldsungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Alumlnoxans mit veschiedenen Alkyl- 
gruppen R^^ werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 

35 + AIR'a) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz. Polyhedron 9 (1 990) 429 und EP-A 302 424). 
[0033] Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt. 

[0034] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht um- 
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
[0035] Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der 
^0 Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmor- 
photogie verbessert. 

[0036] Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das 
Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten KohlenwasserstofI aufgelost. Als inerter Kohlenwasser- 
stoff eignet sich ein aiiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol venA/endet. 

^ [0037] Die Konzentratlon des Aluminoxans In der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew -% bis zur Sattigungsgrenze, 
vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweits bezogen auf die Gesamttdsung. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10^- 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78'C bis 100*C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

so [0038] Das Metalkx^en kann auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager auf gebracht werden. Zur Vbrpolymerisation 
wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 
[0039] Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide. testes Aluminoxan oder andere anorgani- 
sche Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyotefinpulver in feinverteitter Form. 
[0040] ErfindungsgemaB konnen an Stelle oder neben eines Aluminoxans Verbindungen der Formeln R^NH4.^BR'4, 

ss RyPH4.xBR 4, R3CBR 4 Oder BR'3 als geeignete Cokatatysatoren verwendet werden. In diesen Formeln bedeutet x eine 
Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, die Reste R sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich. und bedeuten C,-C^o-Alky I, 
Ce'C^s-Aryt Oder 2 Reste R bikien zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring, und die Reste R' sind gleich 
Oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fur Cg-C^Q-Aryl. das durch Alkyt, Hak)alkyl oder Fluor substituiert sein 
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kann. 

[0041] Insbesondere steht R fur Ethyl, Propyl, Butyl Oder Phenyl und R' fur Phenyl, Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluor- 
methylphenyl. Mesityl, Xylyl Oder Tolyl (vgl. EP-A 277 003. EP-A 277 004 und EP-A 426 638). 
[0042] Bel Venwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktlve) Polymerisationskata- 
s tysator aus dem Reaktionsprcdukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses 
Reaktionsprodukt bevorzugt auBerhalb des Potymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung 
eines geeigneten Ldsungsmittels hergesteltt. 

[0043] Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaQ jede Verbindung geeignet, die auf grund ihrer Lewis-Aciditat 
das neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisleren kann ("labile Koordination"). Daruberhinaus 
10 soil der Cokatalysator bzw. das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocen- 
kation eingehen (vgl. EP-A 427 697). 

[0044] Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalystorgitte ist eine Reinigung mil einem AluminiumalkyI, bei- 
splelswelse AIMesOder AIEt3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisatbnssystem selbst erfolgen, Oder 
das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlre- 

^5 Gend wieder abgetrennt. 

[0045] Die Polymerisatbn oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung. in Suspension oder in der 
Qasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich. ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200''C. vorzugs- 
weise 30 bis SO^'C, besonders bevorzugt 50 bis SO'C, durchgef uhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine 
der Formel R*-CH=CH-R*>. In dieser Formel sind R« und R*» gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom 

20 Oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R* und R^ konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen 
Ringbilden. Beispiele fOr solche Olefine sind Ethylen. Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten. 1-Octen, Nor- 
bornen oder Norbonadien. Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 

[0046] Als Molmassenregler und/oder zur Aktivitalserhdhung wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 

2S besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar 

[0047] Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 1 0"^ bis 10 ®, vor- 
zugsweise 10^ bis 10*^ mol Ubergangsmetall pro dm^ Losemittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10-5 bis 10-^mol, vorzugsweise 10^ bis 10-2 mol pro dm^ Losemittel bzw. 
pro dm^ Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa aquimolaren Mengen 

30 zum Metallocen verwendet, Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

[0048] Wenn die Polymerisatkdn als Suspensions- oder Losungspotymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
Ziegler- Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beisplelsweise arbeitet man in einem 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beisprelsweise Propan, Butan, Pentan, He- 
xan. Heptan, Isooctan. Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. 

35 [0049] Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Be- 
vorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

[0050] Werden inerle Losemittel verwendet. werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 

[0051] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erflndungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen 

nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 
40 [0052] Das erfindungsgemaOe Verfahren zeichnet sich dadurch aus. dafJ die beschriebenen meso-Metallocene im 

technisch besonders interessanten Temperaturbereich zwischen 50 und 80°C ataktische Polymere mit hoher Molmas- 

se erzeugen. rac/meso-Mischungen der erfindungsgemaGen Metallocene erzeugen besonders gut vearbeitbare ho- 

mogene Polymere. Daraus hergestellte Formkorper zeichnen sich durch gute Oberflachen und hohe Transparenz aus. 

Daneben sind hohe Oberflachenharte und gute Biege-E-Module Charakteristika solcher Formteile. 
45 [0053] Der hochmolekulare ataktische Anteil weist keine Klebrigkeit auf und die Formkorper zeichnen sich femer 

durch sehr gutes Fogging-Verhalten aus. 

[0054] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erflndung naher eriautern. 
[0055] Es bedeuten: 

so VZ = Viskositatszahl in cmVg 



Molmassengewichtsmittel in g/mol 




ermittelt durch 



55 



M^/M„ = Polydispersitat 



Qelpermeations- 
chromatographie 
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Schmp. = Schmelzpunkt ermittelt mit DSC (20*C/mln Aufheiz-ZAbkuhlgeschwindigkeit) 

II = Isolaktischer Index (II = nnm+1/2mr) enmitteft durch ^^C-NMR-Speklroskople 

n-^ = Isotaktische Blocklange (njs,, = i +li2a) 

"syn = Syndiotaktische Blocklange (Hgyn = Ti- ^) 

[0056] MFI/(230/5) Schmelzindex. gemessen nach DIN 53735; in dg/min. 

Beispiele 1 bis 16 

[0057] Ein trockener 24 dm^-Reaktor wurde mit Propylen gespull und mit 12 dm^ flussigem Propylen befullt. 
Dann wurden 35 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 52 mmol Al. mittlerer Oligomerisierungsgrad 
p = IB) zugegeben und der Ansatz bei SC'C 15 Minulen geruhrt. Parallel dazu wurden 7.5 mg des in Tabelle 1 aufge- 
fuhrten meso-Metallocens in 1 3,5 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (30 mmol AI) gelost und durch 15 minu- 
tiges Stehenlassen voraktiviert. 

Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben und auf 70»C bzw. 50'C (Tabelle 1) aufgeheizi (10'C/min). Die Po- 
lymerisatlonsdauer war 1 h. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zugabe von 20 Ndm3 COg-Gas. Die Metallo- 
cenaktivttaten und die Viskositatszahlen der dabei erhaltenen ataktischen Polymere sind in Tabelle 1 zusammenge- 
stellt. Die ^^C-NMR-Analysen ergaben in alien Fallen isotaktische Blocklangen n,^ < 4. lypisch war n^^ = 2. die syn- 
diotaktische Blocklange lag typisch ebenfalls im Bereich von 2. Die Triadenverteilungen mm : mr : rr waren typisch 
etwa 25 : 50 : 25 und der Isotaxieindex (mm + >6 mr) lag unter 60 %. Es handelte sich also zweifelsf rei urn typische 
ataktische Polypropylene. 

Dies belegt auch die Loslichkeit in siedendem Heptan beziehungsweise in Diethylether. 

[0056] Im DSC-Spektrum war kein definierter Schmelzpunkt erkennbar. Tg-Ubergange waren im Bereich 0*C bis 
-20''C zu beobachten. 
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Beispiele 17 bis 23 

[0059] Die Beispiele 1. 4. 7, 9, 12, 15 und 16 wurden wiedertiolt, statt des reinen meso-Metallocens wurde jedoch 
eine rac:meso = 1:1-Mischung etngesetzt. 
5 [0060] Die erhattenen Poiymere wurden mit siedendem Ether extrahiert Oder in einem Kohlenwasserstoff m\\ dem 
Siedebereich 140/170'C aufgelost und fraktioniert kristallisiert. Dabei wurde der hochmotekutare atakttsche Anteil ab- 
getrennt und war so unabhangig vonn isotaktischen Ruckstand anaiysierbar. Die Ergebnisse sind In Tabeiie 2 zusam- 
mengefaQt. Die Produkte sind nicht ktebrig, daraus hergesteltte Formkorper zeigen kein Fogging und weisen eine 
excellente Oberflache und Transparenz auf. 
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Beispiele 24 bis 28 

[0061] Beispiel 5 wurde wiederholt. es wurden jedoch statt der relnen meso-Form des Melallocens rac:meso-Ver- 
haltnisse von 98:2. 95:5. 90:10. 85:15 und 75:25 verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengela8t. Es 
5 wird ein nichtklebriges Pulver erhalten. daraus hergestellte Formkorper weisen eine guie Oberflache auf, sind nicht 
klebrig und zeigen kein Fogging. Die Harte der Formkoiper 1st gut. ebenfalls die Transparenz. 



Tabelle 4 
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Bsp. 


rac:meso 


Aktivitat [kg PP/g 
Metailocen x h) 


Etherloslicher ataktischer Anteil 


Etherunloslicher isotaktischer Anteil 


Gew.-% 


V2 [cm^/g] 


Gew.-% 


VZ (cm^gl 


24 


98:2 


436 


0,95 


134 


99.05 


285 


25 


95:5 


410 


2,7 


119 


97.3 


276 


26 


90: 10 


415 


4.3 


122 


95.7 


296 


27 


85: 15 


370 


7.3 


125 


92,7 


300 


28 


75: 25 


347 


15,2 


130 


84,6 


280 



20 

Beispiel 29 

[0062] Beispiel 24 wurde nriit 1 2 Ndm^ Wasserstoff im Polymerisationssystem wiederholt. Die Polymerisationsdauer 
war 30 Minuten. Die Metallocenaktivitat war 586 kg PP/g Metailocen x h. Der etherlosliche Anteil betrug 1.1 Gew.-% 
25 bei einer VZ von 107 cm^/g, der etherunlosliche Anteil war 98,9 Gew.-% mit einer VZ von 1 51 cm^/g. 

Beispiel 30 

[0063] Beispiel 25 wurde wiederholt, wahrend der Polymerisation wurden jedoch 70 g Ethylen kontinuierlich zudo- 
30 siert. Die Polymerisatbnsdauer war 45 Minuten. Die Metallocenaktivitat betrug 468 kg PP/g Metailocen x h, der Ethy- 
lengehalt des Copolymers betrug 3,3 Gew.-%, der Einbau des Ethylens erfolgte laut i^C-NMR-Spektroskopie weitge- 
hend isoliert (statistisches Copolymer). 

Beispiel 31 

35 

[0064] Ein trockener 1 50 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20*0 mit 80 dm^ eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedeberetch 100 bis 120'C getulit. Dann wurde der Gasraum mit Propylen stickstofffrei 
gespult und 50 Iflussiges Propylen sowie 64 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (100 mmol Al, p= 18) zugege- 
ben. 

^ Der Reaktorinhalt wurde auf 60'C aufgeheizt und durch Zudosierung von Wasserstoff wurde der Wasserstoffgehalt 
im Reaktorgasraum auf 0.1 % eingestellt und spater wahrend der Polymerisation dann durch Nachdosierung wahrend 
der gesamten Polymerisationszeil konstant gehalten (Uberprufung on-Line durch Gaschromatographie). 
10,7 mg rac:meso (95:5) des Metallocens DimethylsilandiyIbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-zlrkondichk)rid wurden in 
32 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (50 mmo\) geldst und in den Reaktor gegeben. 

^ Die Polymerisation erfolgte in einer ersten Stufe bei 60°G 8 h lang. 

In einer zweiten Stufe wurden dann bei 47''C 2,8 kg Ethylen schnell zugegeben und nach weiteren 5 h Polymerisation 
bei dieser Temperatur wurde die Polymerisation durch Ablassen des Reaktorinhalts in einem 280 l-Reaktor, der mit 
100 I AceXon gefullt war. beendet. Das Polymerpufver wurde abgetrennt und 48 h bei 80°C/200 mbar getrocknet. Es 
wurden 21 ,4 kg Blockcopolymerpulver erhalten. VZ = 359 cm^/g; = 402 000 g/mol, M^M^ = 4,0; MFI (230/5) = 9,3 

so dg/min. Das Blockcopolymer enthielt 12,2 Gew.-% Ethylen. Die Fraktionierung ergab einen Gehalt von 31.5 Gew.-% 
Ethylen/Propylen-Kautschuk und 3.7 Gew-% ataktisches Polypropylen mit einer VZ von 1 1 7 cm^/g im Gesamtpotymer. 

Beispiel 32 

ss [0065] Es wurde verfahren wie in den Beispielen 1 -1 6. das Metailocen war jedoch die Verbindung meso-Me2Si(2-me- 
thyM-(l-naphthyt)-l-lndenyl)2ZrCl2. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 
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Tabelie 4 



Polyme r isat ions-te mperaturj ' C] 


Aktivitat [kgPP/g Metallocen xh] 


VZ Icm3/g] 




(g/mol) 


70 


58.3 


205 


2.0 


249 500 


50 


317 


335 


2.1 


425 500 



Beispiel 33 



10 [0066] Es wurde verfahren wie in Beispiel 32, das Metallocen war jedoch Ph(Me)Si(2-methyl-4-phenyM-inde- 
nyl)2ZrCl2 und wurde als 1:1 meso:rac-Mischung eingesetzt. Die Ergebntsse sind in Tabelie 5 zusammengestellt. 



Tabelie 5 



Polymerlsations-temperaturCC] 


Aktivitat [kgPP/g Metallocen xh) 


VZ (cm3/g) 




M,^ [g/mol] 


70 


112.5 


559 


3.5 


738 000 


50 


51.0 


1084 


3.6 


1.35. 10« 



[0067] Die Fraktionierung der Polymerproben mittels Etherextraktlon ergaben Gehalte an ataktischen Polypropylen 
20 von 3,6 Gew.-% (50'C Polynnerisationstemperatur) beziehungsweise 7.0 Gew.-% (70^C Polynnerisationstemperatur). 
Die VZ-Werte betrugen 156 beziehungsweise 106 cm^/g. 

[0068] Der isolierte ataktische Anteil war von gummielastischer Konsistenz und vollig transparent. 

Das aus der Polymerisation anfallende Polymerpuiver ist nicht klebrig. daraus hergestellte Fornnkdrper weisen eine 

gute Oberflache auf, sind sehr transparent und zeigen kein Fogging. 

25 

Beispiel 34 

[0069] Es wurde verfahren wie in Beispiel 32, als Metallocen wurde jedoch rac/meso-Me2Si(2-methyl-4-phenyl-1 -in- 
denyl)2ZrCl2 in getragerter Form verwendet, das rac : meso-VerhaltnIs war 1:1. Das getragerte Metallocen wurde in 
30 folgender Weise hergestellt: 

a) Hersteltung des getragerten Cokatalysators 

Herstellung des getragenen Cokatalysators erfolgte wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der folgenden 
Weise in einem Edelstahl-Reaktor in exptosionsgeschutzter Ausf Ohrungen mit einem Umpumpsystem der Druck- 

35 stufe 60 bar, mit Inertgasversorgung. Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem KOhlkreislauf Ober einem 

Warmetauscher am Umpumpsystem. Das Umpumpsystem saugte den Reaktorinhalt Ober einen AnschluR im Re- 
aktorboden mit einer Pumpe an druckte ihn in einen Mischer und durch eine Sleigleitung Ober einen Warmetau- 
scher in den Reaktor zuruck. Der Mischer war so geschaltet. daB sich In dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt 
befand, wo eine erhohte Stromungsgeschwindlgkeit entstand. und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen 

40 der Stromungsrichtung eine dunne Zuleitung gefuhrt war. durch welche - getaktet- jeweils eine definierte Menge 

Wasser unter 40 bar Argon eingespeist werden konnte. Die Kontrolle der Reaktion erfolgte Ober einen Proben- 
nehmer am Umpumpkreislauf . 

Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm^ Volumen wurden 5 dm^ Decan unter Inertbedingungen 
vorgelegt. 0,3 dm^ (= 3,1 mol) Trimethylaluminium wurden bei 25"C zugefOgt. Danach wurden 250 g Kieselgel SD 

45 3216-30 (Grace AG), welche vorher bei 1 20"C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, durch einen Feststoff- 

trichter in den Reaktor eindosiert und mit Hilfe des ROhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine 
Gesamtmenge von 45.9 g Wasser wurde in Portionen von 0,1 cm^ wahrend 2 h jeweils alle 15 s in den Reaktor 
gegeben. Der Druck, herruhrend von Argon und den entwickelten Gasen. wurde durch Druckregelventlle konstant 
bei 10 bar gehalten. Nachdem alles Wasser eingebracht worden war. wurde das Umpumpsystem abgeschaltet 

so und das Ruhren noch 5 h bei 25''C fortgesetzt. Uber eine Orucknutsche wurde das Losungsmittel entfemt und der 

Cokatalysatorfeststoff mit Decan gewaschen. Dann wurde Im \feikuum getrocknet. Der Isolierte Feststoff enthalt 
19,5 Gew.-% Aluminium. 15 g dieses Feststofles (108 mmol Al) wurden in einem rOhrbaren GefaO in ICQ cnrv^ 
Toluol suspendiert und auf -30''C abgekuhlt. Gleichzeitig wurden 200 mg (0.31 7 mmol) rac/meso 1 : 1 Me2Si(2-me- 
thyt-4-phenyl-indenyl)2ZrCl2 in 75 cm^ Toluol gelost und innerhalb von 30 MInuten zur Suspension zugetropft. Es 

55 wurde langsam unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. wobei die Suspension eine rote Farbe annahm. An- 
schlieBend wurde eine Stunde bei 70''C geruhrt und nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch 
filtriert und der Feststoff 3 mal mit je 100 cm^ Toluol und 1 mal mit 100 cm^ Hexan gewaschen. Der verbleibende. 
hexanfeuchte FitterrOckstand wurde im N^kuum getrocknet. Man erhalt 14,1 g frei fllef)enden. hellroten. getrager- 
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ten Katalysator. Die Analyse ergab einen Gehalt von 11,9 mg Zirkonocen pro Gramm Katalysator. 
b) Polymerisation 

0.7 g des unter a) hergestellten Katalysators wurden in 50 crrr^ eines entaromatisterten Benzinschnittes mit 
5 dem Siedebereich 100 • 120*'C suspendiert. 

Parallel dazu wurde ein trockener 24 dm^-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschliaBend mit Propylen 
gespOlt und mit 12 dm^ flOssigem Propylen und mit 1,5 dm^ Wasserstoff befultt. Dann wurden 3 cm^ Trilsobutyl- 
aluminium (12 mmol) mit 30 ml Hexan verdOnnt, in den Reaktor gegeben und der Ansatz bel 30°C 15 Minuten 
geruhrt. AnschlieOend wurde die Kataiysator-Suspension in den Reaktor gegeben. auf die Polymerlsationstem- 
10 peratur von 70**C autgeheizt (10*C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch KOhlung bel 70*C gehalten. 

Gesloppt wurde die Polymerisation durch Zusatz von 20 ml Isopropanol. Das OberschOssige Monomer wurde 
abgegast, das Polymer im Vakuum getrocknet. 
Es resultierten 1,57 kg Polypropylen-Pulver. 

Die Fraktionierung des Polymers mittels Etherextraktion ergab einen Etherldslichen ataktischen Anteil von 8,9 
IS Gew.-% (VZ = 149 cm^/g) und einen unloslichen isotaktischen Anteil von 91 ,1 Gew.-% mit einer VZ von 489 cm^/g. 

Das so hergestettte Puh/er ist nicht klebrig, daraus hergestellte Formkorper zeigen im Warmealterungstest kein 
Fogging, Harte und Transparenz der Formkorper sind sehr gut. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 10 

20 

[0070] In zu den vorstehenden Beispielen vergleichbarer Weise wurden Polymerisationen mit 1 : 1 rac:meso-Mischun- 
gen von nicht erfindungsgemaGen Metallocenen bel 70'C und 30°C Polymerisationstemperatur durchgeluhri. Die er- 
haltenen Polymeren wurden ebenfalls einer Ethertrennung zur Charakterisierung der Polymerkomponenten unterwor- 
fen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt und zeigen, daB in keinem Fall ein erfindungsgemafies Polymer 
25 mit hochmolekularem ataktischem Polymeranteil (etherloslicher Anteil) hergesteilt werden konnte. Die Produkte sind 
generell klebrig. die daraus hergestellten Formkorper sind weich, weisen eine fleckige Oberflache auf und zeigen 
starkes Fogging. 
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Vergleichsbeispiele 11 bis 21 

ss [0071] Vergleichsbeispiele 1 bis 1 0 wurden mit den reinen meso-Formen der dort verwendeten Metallocene wieder- 
holt. Es wurde ataktisches Polypropylen erhalten, jedoch in keinem Fall wurde eine Viskositatszahl VZ > 70 cm^/g 
erhalten. Mit diesen nicht erfindungsgenria3en Metallocenen ist somit kein hochmolekulares ataktisches Polypropylen 
herstellbar. Die Produkte sind flOssig oder zumindest weich und stark klebrig. 



18 



EP 0 584 609 B1 



Patentan sprue he 



10 



Verlahren zur Herstellung eines Olefinpotymers mit einer Viskositatszahl VZ > 80 cm^/g. einer Molmasse > 
1 00 OOOg/mol, einer Polydispersitat NVMn ^ ""ci einem isotaktischen Index < 60 % durch Polymerisation oder 
Copolymerisation eines Olefins der Formal R*-CH=CH-R^. worin und R^ gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mIt 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R^ und R'' mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bllden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200*^0, bei einem Druck von 
0,5 bis 100 bar. In Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators. welcher aus 
einem Metallocen in der meso-Form oder einer mesoirac-Mischung, mit meso:rac > 1:99. als Ubergangsmetall- 
verbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, daQ das Metallocen eine Verbindung 
der Forme! ist 



IS 



25 



30 



3S 



40 




(CR^R^) 



m 



( ') 



(CR^R^) 



worin 

ein Metall der Gruppe IVb. Vb oder VIb des Pertodensystems ist, 
Ri und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C,Q-Alkylgruppe, eine 

CrC^o-Alkoxygruppe, eine Cg-Cio-Arylgruppe, eine Cg-CiQ-Aryloxygruppe, eine 
C,o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. eine Ce- 
C4o-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 
die Rests R* und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C,-C,o- 
Atkylgruppe, die halogenlert sein kann, eine Cg-Cio-Arylgruppe. die halogeniert sein 
kann, einen -NRgi^. -SR^o .QSiRjio, -SiRa^o oder -PRg^O-Rest bedeuten, worin Rio 
ein Halogenatom. eine C^-C,o-Alkyigruppe oder eine C6-C,Q-Arylgruppe ist, 
R3 und R6 gleich oder verschieden sind und die fur R* genannte Bedeutung haben, mit der 

^4aBgabe, daO R^ und R^ nicht Wasserstoff sind, 

Oder zwel oder mehr der Reste R^ bis R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden. 
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R'' 


R'' 




1,1, 






R'2 Rl2 





13x 



0 • - 0 



ji2 



- C - , -O - - . 

R^2 Rl2 



=BR". =AIR", -Ge-. -Sn-. -0-. -S-. =SO. =S02. =NR". =CO, =PR" Oder =P(0)Rii ist. 

wobei 

wobei 

R'lV R''^ und R''^ gleich Oder verschleden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,o-Al- 
kylgruppe. C^-CiQ-Fluoralkylgruppe. eine Cg-Cio-Arylgruppe. eine Cg-Cio-Fluorarylgruppe. 
eine C,-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C,o-A!kenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine 
Ce-C4Q-Arylalkenylgruppe. eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten Oder R^i und R12 oder 
R" und R^3 jeweils mil den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R8 und R^ gleich oder verschieden sind und die fur R'''' genannte Bedeulung haben und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

Verfahren gemaf) Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. da3 in Formet I Zr oder Hf . R^ und R^ gleich oder 
verschieden sind und Methyl Oder Chlor, R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Methyl, Isopropyl, Phenyl, 
Ethyl Oder Trifluornnethyl. und R^ Wasserstoff und die fur R^ und R^ genannte Bedeutung haben oder R* mit 
R^ einen aliphatischen oder aromatischen Ring bildet, oder benachbarte Reste R^ einen soichen Ring bilden. und 
R7 einen Rest 



5II 



-C- 



oder - Si - 



512 



>12 



und m plus n null oder 1 bedeuten. 



Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Metaliocen der Formel I die rac:meso > 
1:99-Form oder die reine meso-Form der Verbindungen Me2Si(2,4-dimethyl-1-indenyl)2ZrCl2. Me2Si(2-nnethyI- 
4-isopropyl-1-indenyl)2ZrCl2. Me2Si(2-ethyl-4-methyl-Mndenyl)2ZrCl2, Ph(Me)Si(2-methyl-4-isopropyl-1-inde- 
nyl)2ZrCl2. Me2Si(2-methyl-4.5-benzoindenyl)2ZrCl2. Me2Si(2,4,5-trimethyl-1 -indenyOgZrClg. Me2Si(2-methyl- 
4,6-diisopropyM -indenyl)2ZrCl2, Me2Si(2-methyl-a-acenaphthindenyl)2ZrCl2, Me2Si(2-methyl-4-phenyl-1 -inde- 
nyOgZrClg. Ethylen(2.4,6-trimethyl-1 -indenyOjZrClg. Ethylen(2-methyl-4,5-benzoindenyl)2ZrCl2. Methylelhyten 
(2-methyl-a-acenaphthindenyl)22rCl2 oder Ph(Me)Si(2-methyl-a-acenaphthindenyl)2ZrCl2 venwendet werden. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da3 als Cokatatysator 
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ein Aluminoxan der Formel (II) 



1 I 



f 4 



A I -0 



I 

A I -0 



A 1 



. 1 4 



I 4 



(I>) 



TO 



fOr den linearen Typ und/oder der Formel (III) 



IS 



1 4 



Jp + 2 



(III) 



20 

fOr den cyclischen Typ venwendet wird, 

wobei in den Formein (II) und (III) die Reste Ri* gleich Oder verschieden sind und eine Ci-Cg-Alkylgruppe, eine 
Cg-C^g'Arylgruppe, Benzyl Oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist. 

25 5. Verlahren gemaO einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daO als Cokatalysator 
Methytaluminoxan venA/endet wird. 

6. Verfahren gemafJ Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, da3 das Metallocen der Formel vor dem Einsatz 
in der Polymerisations reakt ion mit einem Aluminoxan der Formel II und/oder III voraktiviert wird. 



30 



35 



45 



SO 



7. Verfahren gemafJ der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daO mit einer meso:rac > 1 :99-Mischung des 
Metalkx:ens der Formel I ein Polyolefin hergesteilt wird, das aus mindestens zwei Arten von Polyolefinketten be- 
steht: 

a) maximal 99 Gew.-% der Polymerketten bestehen aus isotaktisch verknupften a-Olefineinheiten mit einem 
Isotaxieindex > 90 % und einer Polydispersitat von ^ 4.0, und 

b) mindestens 1 Gew.-% der Polymerketten bestehen aus ataktischen Polyolefinen mit einem Isotaxieindex 
5 60 %, einer Viskositatszahi V2 > 80 cm^/g, einer Molmasse > 100 000 g/mol. und einer Polydispersitat 

B. Olefinpolymer. herstellbar nach dem Verfahren gemaB einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 7. 

9. Olefinpolymer gemaQ Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB das Polymer aus mindestens zwei Arten von 
Polyolefinketten besteht: 

a) maximal 99 Gew.-% der Polymerketten bestehen aus isotaktisch verknuplten a-Olefineinheiten mit einem 
Isotaxieindex > 90 % und einer Polydispersitat von < 4,0, und 

b) mindestens 1 Gew.-% der Polymerketten bestehen aus ataktischen Polyolefinen mit einem Isotaxieindex 
S 60 %, einer Viskositatszahi VZ > 80 cm^/g. einer Molmasse > 100 000 g/mol. und einer Polydispersitat 
IVMn^^.O. 



Claims 

55 1. A process lor the preparatton of an olefin polymer having a viscosity index VI of > 80 cm^/g. a molecular weight 
of > 100.000 g/mol. a polydispersity MJMn ^ ^-^ a" isotactic index of < 60% by polymerization or 
copolymerization of an olefin of the formula FP-CHsCH-R**. in which R® and R*» are identical or different and are 
a hydrogen atom or a hydrocarbon radical having 1 to 14 carbon atoms, or R^ and R**, together with the atoms 
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connecting them, can form a ring, at a temperature of from -60 to 20(y*C. at a pressure of from 0.5 to 100 bar. in 
solution, In suspension or in the gas phase, in the presence of a catalyst formed from a metallocene in the meso- 
form or a meso:rac mixture, with meso:rac > 1:99, as transition-metal compound and a cocatalyst. wherein the 
metallocene is a compound of the formula I 




In which 

is a metal from group IVb, Vb or VIb of the Periodic Table, 

and R2 are identical or different and are a hydrogen atom, a C,-Cio-alkyl group, a Ci-C,o-alkoxy group, a 
Ce-Cio-aryl group, a Cg-Cio-afyto^fy group, a Cs-CiQ-alkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a C7-C4o-alky- 
laryl group, a C8-C4o-arylalkenyl group or a halogen atom, 

the radicals and are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-C|o-alkyl 
group, which may be halogenated. a Cg-Cio-aryl group, which may be halogented, an -NRiOg- -SR^°, -QSiR^o^. 
-SiRiOg or -PR^Oa radical in which R^^ is a halogen atom, a C^-C^Q'a\ky\ group or a Cg-Cio-aryl group. 
R3 and R6 are identical or different and are as defined for R^, with the proviso that R^ and R^ are not hydrogen, 
or two or more of the radicals to R^, together with the atoms connecting them, form a ring system, 



is R^^ 

.1.'.. 
I" 



'2 '2 
- . - 

d12 il2 



all 



- - (CRj'^) • 
R'2 



0 - . O 



al2 
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R" R" 

. C - . -0 - - . 
R'2 il2 



=BR". =AIRiV -Ge-, -Sn-. -O-. -S-. =SO. =S02. =NRii. =C0, =PR^i or =P(0)R^^ 
where 

R". R12 and R'3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-C,o-alkyt group, a 
C^-C,o-fluoroalkyl group, a Cg-C^o-aryl group, a Cg-C^o-fluoroaryl group, a C,-C,o-alkoxy group, a Cg-C^o' 
alkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a Ce-C4o-arylalkenyl group or a C7-C4o-alkylaryl group, or R" and 
R12 or and R^^ each case together with the atoms connecting them, form a ring, 

is silicon, germanium or tin, 
RB and R^ are identical or different and are as defined for R^\ and 
m and n are identical or different and are zero, 1 or 2. where m plus n Is zero, 1 or 2. 

The process as claimed in claim 1, wherein, in formula I, MMs Zr or Hf, and R^ are identical or different and 
are methyl or chlorine. R^ and R^ are identical or different and are methyl, isopropyl. phenyl, ethyl or trifluoromethyl. 
R^ and R^ are hydrogen or as defined for R3 and R®, or R* forms an aliphatk: or aromatk: ring with R^, or adjacent 
radicals R^ form a ring of this type, and R^ Is a 



I I 

• C- °^ -Si- 
R« R^2 



radical, and m plus n is zero or 1 . 



The process as claimed in claim 1 or 2. wherein the metallocene of the formula I is the rac:meso > 1:99 form or 
the pure meso-form of the compounds Me2Si(2,4-dimethyl-1-indenyI)-1-indenyl)2ZrCl2. Me2Si(2-methyl-4-isopro- 
pyl-l-indenyOgZrClg, Me2Si(2-ethyl-4-methyl-l-indenyl)2ZrCl2. Ph(Me)Si(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)22rCl2. 
fvle2Si(2-methyM.5-benzoindenyl)2ZrCl2, Me2Si(2,4,64rimethyt-1-indenyl)2ZrCl2. Me2Si(2-methyl-4,6-diisopro- 
pyl-Mndenyl)2ZrCl2. Me2Si(2-methyl-a-acenaphthindenyl)2ZrCl2. Me2Si(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyOgZrClg, eth- 
ylene(2,4.6-trimethyt-1-indenyl)2ZrCl2, ethylene(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)22rCl2, methylethylene(2-methyl-a- 
acenaphthindenyl)2ZrCi2 or Ph(l\^e)Si{2-methyl-a-acenaphthindenyl)2ZrCl2- 

The process as claimed In one or more of claims 1 to 3, wherein the cocatalyst used is an aluminoxane of the 
formula (II) 



14 



14 



A 1-0 



I 

AI-0 



A I 



, 1 4 



I 1 4 



(II) 



for the linear type and/or of the formula (III) 
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R 

I 

A I 



1 4 



(III) 



for the cyclic type, 

10 where, in the formulae (II) and (111), the radicals R^^ are identical or different and are a C^-Ce-alkyl group, a Cg- 
C^g-aryl group, benzyl or hydrogen, and p is an integer from 2 to 50. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein the cocatalyst used is methylalumlnoxane. 

J5 6. The process as claimed in claim 4 or 5, wherein the metallocene of the formula I is preactivated by means of an 
aluminoxane of the formula II and/or lit before use in the polymerizaticn reaction. 

7. The process as claimed in any of claims 1 to 6. wherein a meso:rac > 1 :99 mixture of the metallocene of the formula 
I is used to prepare a potyolefin which comprises at least two types of polyolefin chains: 

20 

a) a maximum of 99% by weight of the polymer chains comprise isotactically linked a-olefin units having an 
isotactic index of > 90% and a polydispersity of ^ 4.0, and 

b) at least 1% by weight of the polymer chains comprise atactic polyolefins having an isotactic index of < 60%, 
a viscosity index Vt of > 80 cm^/g, a molecular weight of > 100.000 g/mol and a polydispersity NV^n 

25 $4.0. 

8. An olefin polymer which can be prepared by the process as claimed in one or more of claims 1 to 7. 

9. An olefin polymer as claimed in claim 8, wherein the polymer comprises at least two types of polyolefin chains: 

30 

a) a maximum of 99% by weight of the polymer chains comprise Isotactically linked a-olefin units having an 
isotactic index of > 90% and a polydispersity of £ 4.0, and 

b) at least 1% by weight of the polymer chains comprise atactic polyolefins having an isotactic index of < 60%, 
a viscosity index VI of > 80 cm^/g, a molecular weight of > 100,000 g/mol and a polydispersity M^M„ of 

3S <4.0. 



Revendlcatlons 

40 1. Proc6d6 de pr6paration d*un polym6re ol6finique pr6sentant un indice de viscosity I.V. > 80 cm^/g, une masse 
molaire > 100.000 g/mole, une polydisperslt6 MJM^^ < 4,0 et un indice d'isotacticitd < 60%. par polymerisation 
ou copolym6risatbn d'une oiefine de la formule R^CH=CH-R'>, ou R^ et R^ sont identiques ou diffdrents et reprd- 
sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical d'hydrocarbure comportant 1^14 atomes de C, R^ et R^ pouvant 
former un noyau avec les atomes qui les relient. d une temperature de -60 k 200^C, pour une pression de 0,5 ^ 

45 100 bars, en solution, en suspension ou dans la phase gazeuse, en presence d'un catalyseur qui est formd d'un 

metallocene sous la forme meso ou d'un melange meso/rac. avec meso/rac > 1/99, comma compose metallique 
de transition, et d'un cocatatyseur, caracterise en ce que le metallocene est un compose de la formule 1 



so 



ss 
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m 



(I) 



30 



dans laquelle 



35 



45 



W reprdsente un mdtal du groupe IVb, Vb ou VIb du syst^me pdricxjique. 

et R2 sont Identiques ou diff6rents et repr6sentent un atome d'hydrog6ne, un groupe alkyle en C,-Cio, un 
groupe alcoxy en C^C^q, un groupe aryle en Cg-Cio, un groupe aryloxy en C^-C^q, un groupe alcenyle en 
Cg-C^o. un groupe arylalkyle en C7-C40. un groupe alkylaryle en C7-C40, un groupe arylalc6nyle en C8-C4QOU 
un atome d'halog^ne. 

les radlcaux R* et R^sont identiques ou diff6rents et repr6sentent un atome d'hydrogdne. un atome d'halogdne, 
un groupe alkyle en C^-C^q, qui peut dtre halogdn^, un groupe aryle en Cg-Cio. qui peut dtre halog6n^, un 
radical -NRg^^. -SR10, -oSiRs^o. -SiRa^Oou -PRg'**. ou R^o repr6sente un atome d'halogfene, un groupe alkyle 
en Ci-C^o ou un groupe aryle en Cg-Cio, 

R3 et R6 sont identiques ou diff^rents et ont la stgnlficatk>n donn^e pour R*. & la condition que R^ et R® ne 
sont pas de Thydrog^ne, 

deux ou plusieurs des radlcaux R^ ^ R^ pouvant former conjointement avec les atomes qui les relient un 
systdme de noyau. 
R7 est 



- ■ 

I" 



R" 



R'2 Rl2 



- - (CRj'^) - . 
ii2 



R^' 
O - - O - 
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- C - . -O - . , 

R'2 1,12 



= BRii. = AIR". -Ge-. -Sn-. -0-. -S-, =SO. rSOg. = NR". =CO. =PR" ou =:P(0)R". 
ou 

R", et R13 sont identlques ou dlff6rents et repr6sentent un atome d'hydrogdne. un atome d'halogdne, un 
groupe alkyle en Ci-C^Q' groupe fluoroalkyle en C,-C^o> groupe aryle en C^-C^q, un groupe fluoroaryle 
en Cg-CiQ. un groupe alcoxy en Ci-C^o. groupe alcenyle en C2-C^q, un groupe arylalkyle en C7-C40. un 
groupe arylalcenyle en C3-C40. groupe alkytaryle en C7-C40. R" et R^2 qu RI1 et R^^ pouvant chacun former 
un noyau avec les atomes qui les reliant. 

repr^sente du silicium, du germanium ou da retain, 
R^ et R3 sont identiques ou diffSrents et ont la signification donn6e pour R^^ et 
m et n sont identiques ou diff^rents et sont dgaux k z^ro. 1 ou 2, m plus n Stant 6gal k zdro, 1 ou 2. 

ProcSdd suivant la revendication 1. caractdrtsd en ce que, dans la formule I, W represente Zr ou Hf, R^ et R^ sont 
identiques ou diff6rents et reprdsentent du mdthyle ou du chlore, R^ et R^ sont identiques ou diffdrents et reprd- 
sentent du m6thyle. de I'isopropyle, du ph^nyle, de I'ethyle ou du trifluoromdthyle, R* et RS representent de Thy- 
drog6ne et ont la signification donn6e pour R^ et R^, R^ pouvant former avec R^ un noyau aliphatique ou aroma- 
tique: des radicaux voisins pouvant former un tel noyau, et 
R^ represente un radical 



I I. 
- C - ou - Si - 

R'2 



et m plus n est dgal d zdro ou ^ 1 . 



Proc6d6 suivant Tune des revendicatlons 1 et 2. caract6ris6 en ce que, comme m6talloc6ne de la formule I, on 
utilise ia forme rac/meso > 1/99 ou la forme meso pure des composes Me2SI(2.4-dlmethyl-1 -indenyl)2ZrCl2, MegSI 
(2-m6thyl-4-isopropyl-1 -indenyO^ZrClg. Me2Si(2-6thyl-4-m6thyl-1 -indenyO^ZrClg: Ph(f^e)Si(2-methyl-4-isopropyl- 
1 -ind^ny l)2ZrCl2, Me2SI(2-m6thy 1-4, 5-benzoind6nyl)2ZrCl2. IWe2Si(2,4.6-trim6thyl-1 -ind6nyl)2ZrCl2. l^e2Si(2-m6- 
thyl-4,6-diisopropyl-1 -ind6nyl)2ZrCl2. Me2Si(2-m6thyl-a-ac6naphtind6nyl)2ZrCl2. f^e2Si(2-m6thyl-4.ph6nyl-l -in- 
ddnyOgZrClg, 6thyl6ne(2.4,6-trim6lhyl-1 -ind6nyl)2ZrCl2. 6thyl6ne(2-m6thyl-4.5-benzoind6nyl)2ZrCl2, m6thyl6thy- 
l6ne(2-m6thyl-a-ac6naphtind6nyl)2ZrCl2 ou Ph(Me)Si(2-m6thyl-a-ac6naphtind6nyl)2ZrCl2. 

Proc6dd suivant une ou ptusieurs des revendications 1 d 3. caractdrisd en ce que. comme cocatalyseur. on utilise 
un aluminoxane de la formule (II) 



t 4 



A I -0 



I 

A I -0 



A I 



1 4 



(M) 
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pour ie type lin^aire et/ou de (a formute (III) 



R 

I 

A I 



1 i 



p + 2 



(Ml) 



pour Ie type cyclique, 

formules II et III dans lesquelles les radicaux R^^ sont identiques ou diffdrents et represent ent un groupe alkyle 
en C,-Ce, un groupe aryle en Cg-C^a. du benzyle ou de I'hydrogdne, et p est un nombre entier de 2 d 50. 

Proc6d6 suivant una ou piusieurs des revendications 1^4. caract6rise en ce qu'on utilise, comme cocatatyseur, 

du m^thyl-aluminoxane. 

Proc^dd suivant t*une des revendications 4 et 5, caract6risd en ce que Ie rndtalbc^ne de la formule t est prdala- 
blement activd avec un aluminoxane de la formule II et/ou lit, avant la mise en oeuvre dans la reaction de poly- 
m6rrsation. 

Proc6d6 suivant I'une des revendications 1 k 6. caract6ris6 en ce qu'avec un nnelange meso/rac > 1/99 du metal- 
loc6ne de la formule I, on prepare une polyoldfine qui est constitute d'au moins deux types de chaine 
polyoldfinlque : 

a) au maximum 99 % en poids des chaTnes potym6res sont constitu6es d'unil6sa-ol6finiques encha?n6es de 
manidre isotactique avec un indice d'isotacticitd > 90 % et une polydispersit6 de < 4,0, et 

b) au moins 1% en poids des chalnes polymdres est constitu6 de potyolefines atactiques ayant un indice 
d'isotacticit6 S 60%. un indice de viscosite I.V. > SOcm^/g, une masse molaire > 100.000 g/mole et une 
polydispersitd de M^M„^4.0. 

Potym^re oltfinique. prSparable selon Ie proctdt suivant une ou piusieurs des revendications 1 d 7. 

Polymdre oldfinique suivant la revendication 8, caracttrisd en ce que Ie polym^re est constitu6 d'au moins deux 
types de chaines polyoldfiniques : 

a) au maximum 99 % en poids des chaines polym6res sont constitu6es d'unit6s a-ol6finiques enchaindes de 
mani6re isotactique et pr6sentant un indice d'isotacticit6 > 90 % et une polydispersitd < 4,0, et 

b) au moins 1% en poids des chaines polymdres est conslilu6 de polyol6fines atactiques ayant un indice 
d'isotacticit6 < 60%, un indice de viscosit6 l-V- > SOcm^/g, une masse molaire M,^ > 100.000 g/moie et une 
polydispersitd de MJM„ £4,0. 



27 



EP0584609A2 
Process for preparing polyolefins 

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
Inventor(s):Winter, Andreas, Dr. ;Antberg, Martin, Dn ;Bachmann, Bemd, Dr. ;Dolle, Volker, Dr. ;Kuber, Frank, 

Dr. ;Rohrmann, Jiirgen, Dr. ;Spaleck, Walter, Dr. 
Application No. EP931 12580 A2 A3 EP, Filed 19930805, A2 Published 19940302 ,A3 Published 19940824 
Abstract: A process for preparing an olefin polymer by polymerisation or copolymerisation of an olefin of the 
formula Ra-CH=CH-Rb, in which Ra and Rb are identical or different and are a hydrogen atom or a hydrocarbon 
radical having 1 to 14 carbon atoms, or Ra and Rb, together with the atoms connecting them, can form a ring, at a 
temperature of from -60 to 200°C, at a pressure of from 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas phase, 
in the presence of a catalyst formed from a metallocene in the meso-form or a meso:rac mixture where mesorrac > 
1 :99, as transition-metal compound and a cocatalyst, characterised in that the metallocene is a compound of the 
formula I in which Ml is Zr or Hf, Rl and R2 are identical or different and are methyl or chlorine, R3 and R6 are 
identical or different and are methyl, isopropyl, phenyl, ethyl or trifluoromethyl, R4 and R5 are hydrogen and are as 
defined for R3 and R6, R4 can form an aliphatic or aromatic ring with R6, or adjacent radicals R4 form a ring of this 
type, and R7 is a radical, and m plus n is zero or I. 
Int'l Class: C08F004602; C08F01000 C07F01700 
Priority: DE 4227049 19920815 

Designated States: AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 
Patents Cited: 

EP0530647 (XP) [0] 
EP0545303 [2] 
EP0545304 [2] 
EP0549900 [2] 
EP0574597 [2] 
EP0576970 (XP) [2] 
Non-Patent Citations: 

• ANGEWANDTE CHEMIE Bd. 3 1 , Nr. 1 0 , Oktober 1 992 , WEINHEIM , XP3 1 9626 
SP ALECK W. *High molecular weight polypropylene though specifically designed 
zirconocenes catalysts* 

• JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY Bd. 417, Nr. 1-2 , 1. Oktober 
1991 , LAUSANNE Seiten 9 - 27 XP328881 BURGER P. 'ansa- metallocene 
derivatives* 

• J.AM.CHEM.SOC. Bd. 106 , 1984 Seiten 6355 - 6364 EWEN J. 'Mechanisms of 
stereochemical control in propylene polymerizations* 

Patents Citing This One (22): 

EP0745615A1 19961204 MITSUI PETROCHEMICAL INDUSTRIES, LTD. 

PROCESS FOR THE PREPARATION OF ETHYLENE POLYMER AND ETHYLENE 
POLYMER 

EP0742799B1 19980819 Basell Technology Company B.V. 
ETHYLENE COPOLYMERS 



WO9728170A1 

US6277778B1 

EP0743324A2 
EP0743324B1 
EP0811637A2 
US5886123A1 
EP0811637B1 
EP0643078A2 
EP0743327A2 
EP0643078B1 
EP0743327B1 
WO0127169A1 

US6350830B1 

US6211310B1 
US5585448A1 
EP0821011A2 



19970807 BOREALIS A/SLEINO, Reko LUTTIKHEDDE, Hendrik WILEN, Carl-Erik 
NASMAN, Jan 

HETEROATOM SUBSTITUTED METALLOCENE COMPOUNDS FOR OLEFIN 
POLYMERIZATION CATALYST SYSTEMS AND METHODS FOR PREPARING 
THEM 

20010821 BorealisA/S 

Heteroatom substituted metallocene compounds for olefin polymerization catalyst systems 
and methods for preparing them 

19961 120 UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS TECHNOLOGY 
CORPORATION 

Production of polyethylene using stereoisomeric metallocenes 

2002091 1 Univation Technologies LLC 

Production of polyethylene using stereoisomeric metallocenes 

19971210 UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS TECHNOLOGY 

CORPORATION 

Method for feeding a liquid catalyst to a fluidized bed polmerization reactor 

19990323 Montell Technology Company b.v. 

Elastomeric copolymers of ethylene with at least one alpha-olefm 
20000823 UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS TECHNOLOGY 
CORPORATION 

Method for feeding a liquid catalyst to a fluidized bed polymerization reactor 
19950315 SPHERILENE S.r.l. 

Process for the preparation of ethylene polymers and products obtained therefrom 
19961 120 UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS TECHNOLOGY 
CORPORATION 

Ethylene polymers having enhanced processability 
20030122 Basell Polyolefine GmbH 

Process for the preparation of ethylene polymers and products obtained therefrom 
2001041 1 UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS TECHNOLOGY 
CORPORATION 

Ethylene polymers having enhanced processability 
20010419 THE PROCTER & GAMBLE COMPANY 

BODIES OF POLYMERIC MATERIAL COMPRISING LINEAR, ISOTACTIC 
POLYMERS 

20020226 Tagor GmbH 

Catalyst system, method for the production thereof and its use for the polymerization of 
olefms 

20010403 Union Carbide Chemicals & Plastics Technology Corporation 
Manufacture of stereoregular polymers 
19961217 Montell Technology Company b.v. 

Process for the preparation of ethylene polymers and products obtained therefrom 
19980128 Montell Technology Company bv 

Process for the preparation of ethylene-based polymers and catalyst system used therein 



EP0821011B1 20010131 Basell Technology Company B.V. 



W09746599A1 



Process for the preparation of ethylene-based polymers 

1997121 1 UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS TECHNOLOGY 

CORPORATION 

MANUFACTURE OF STEREOREGULAR POLYMERS 



US6664351B1 20031216 Basell Technology Company B.V. 

Ethylene copolymers, process for the preparation of ethylene-based polymers and catalyst 
system used therein 

EP0742799A1 19961 120 Montell Technology Company bv 

ETHYLENE COPOLYMERS, PROCESS FOR THE PREPARATION OF ETHYLENE- 
BASED POLYMERS AND CATALYST SYSTEM USED THEREIN 



